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La prSsente invention se rapporte a un procedS de polymerisation de 
1'ethylSne a haute pression et en presence de certains peroxydes organiques, 
jouent le role d' initiateurs de polymerisation. 

Dans la litterature on decrit un grand nombre de precedes pour la 
polymerisation de l'ethylene qui conduisent aux' grandes varietes de sortes de 
polyethylene ayant differentes proprietSs. 

Les precedes de polymerisation de l'ethylene a haute pression con- 
duisent a une gamme de polymeres ayant des densites comprises entre 0,900 et 
0,935 et se mettent en oeuvre essentiellement dans deux types de reacteurs : 
autoclave et tubulaire. Le reacteur autoclave comporte une ou plusieurs zones 
■ -de reaction delimitSes par des tambours fixes sur l'agitateur et les processus 
qui out lieu dans.ce type de reacteur, sent autothermes c'est-a-dire dans les- 
quels l'energie calorique gSneree par la reaction est absorbSe par 1'SthylSne 
. froid qui entre dans le reacteur et Sliminee en mSme temps avec le melange de 
• reaction. 

Les types de polymeres de l'ethylene fabriquSs S haute pression dans 
le reacteur autoclave s'utilisent pour la fabrication de film pour le soufflage, 
1' injection et le recouvrement et se caractlrisent par la combinaison de cer- 
taines proprietes comme la resistance mecanique et chimique, les proprietes Slec- 
triques isolantes, la clarte en; film mince etc... Pour 1'initiation du prices sus 
de polymerisation on pent utiliser une large gamme de peroxydes organiques comma 
par exemples : peroxyde de lauroyle, peroxyde de nonanoyle, diterbutylperoxyde, 
terbutylperaeetate, terbutylperoxyisobutyrate, peroxyde de capriloyle. 

Les proprietes du polymSre obtenu sont principalement affectees par 
la pression, la temperature, le debit et la puretS de l'ethylene. La' variation ' 
contrSlee de la temperature de la presssion ou de la puretS de 1' ethylene ainsi 
que des trois variables simultanement, S. un debit constant, entratne des varia- 
tions des proprietis du polymSre. 

L' augmentation du dibit d'SthylSne introduit dans le rSacteur pour les 
types usuels d'initiateurs peroxydiques, produit une deterioration des propriS- 
tes du polyethylene. Ainsi 1' augmentation du debit d'SthylSne conduit S la crois- 
sance du rapport de gonflage en raison d'un agrandissement du degrS de ramifica- 
tion longue apparue par suite d'une concentration SlevSe des radicaux libres aux 
vitesses de reaction grandes. De la meme fagon sont affectees 1'opacitS, la 
clarte et i'Sclat du film. 

Pour maintenir une reaction stable au sommet du recipient de reaction 
pour une conversion constante, et d'une augmentation du debit d'SthylSne froid 
introduit est necessaire 1 'augmentation des temperatures de reactions, ce qui 
conduit d'une part a la deterioration des propriStSs et d'autre part i des coro- 
nations plus grandes des initiateurs et des solvants des initiateurs. 
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On connait des procSdes qui utilisent des initiateurs trSs actifs, 
avec des tender a tures de decomposition basses comme : le terbutylperpivalate, 
le diisopropylperoxydicarbonate, le terbutylperacetate, le terbutylperoxyisopro- 
pylcarbonate, mais ils sont difficile a manipuler, necessitent des installations 
5 speciales de stockage et determinent le plus souvent une instability de la reac- 
tion. 

La presents invention supprime les inconvenients ci-dessus par 1' intro- 
duction dans le milieu de reaction d'un initiateur de type peroxydique et a 
savoir plus prScisement le perneodecanoate de terbutyle en concentration de 5 a 
10 40 % dans l'isodecane* 

Les exemples ci-dessous sont donnas pour illustrer le procede selon 
l 1 invention : 

Exemple 1 . 

L f ethylene est comprime et introduit dans un reacteur de type autoclave d'une 
15 capacite de 250 litres, muni d'un systeme d'agitation et divise en trois zones 
de reaction par des tambours fixes sur l'agitateur. 

L f alimentation des reactifs dans les differentes zones se fait de la 
maniere suivante : 

- Zone I - 10.000 kg/h d'gthylene avec 42 1/h d'une solution a 30 % en poids de 
20 peroxyde de lauroyle dans une huile blanche legSre ; 

- Zone II - 2.000 kg/h d'gthyllne avec 101/h d'une solution a 6 Z en poids de 

perbenzoate de terbutyle dans une huile blanche legSre; 

- Zone III - 2,9 1/h d'une solution de diterbutylperoxyde a 3 % en poids dans une 

huile blanche legere. 
25 Temperature d' entree de l 1 ethylene = 40°C. 
Pression de reaction : 1.350 atm. 
Temperatures dans les differentes zones : 

- Zone I - 185°C ; 

- Zone II - 235 °C ; 
30 - Zone III - 280°C. 

Dans ces conditions, on produit 2.200kg/h de polyethylene dont les caracteristiques 
sont rgpertoriees dans le Tableau 1. 

Exemple 2 . 

L' ethylene est comprime et introduit dans un reacteur semblable a celui de 
35 1* exemple 1. L' alimentation des reactifs dans les differentes zones de reaction 
se fait comme suit : 

- Zone I - 11.250 kg/h d' ethylene avec 50 1/h d'une solution a 30 X en poids 

de peroxyde de lauroyle dans une huile minerale ; 

- Zone II - 3.750 kg/h d'ethylfcne avec 12,5 1/h d'une solution a 6 I en poids 
40 de perbenzoate de terbutyle dans une huile minerale ; 
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- Zone III - 3 1/h d'une solution a 3 % en poids de diterbutylperoxyde dans une 

huile mine rale. 
Temperature d'entree de l f ethylene : 40°C ;* 
Pression de reaction : 1 .400 atm. 
Temperature dans les differences zones : 

- Zone I - 190°C 

- Zone II - 235 *C 

- Zone III - 280°C 

Dans ces conditions, on produit 2.500 kh/h de polyethylene dont les caracteristiques 
sont repertories dans le Tableau I. 

Exemple 3 . 

Le processus decrit dans le present exemple est semblable a celui de 
l f exemple 2 avec la difference que dans la zone I on introduit 22 1/h d f une solu- 
tion a 37 Z en poids de peroxyde de nonanoyle dans une huile minerale. 

On produit 2.500 kg/h de polyethylene dont les caracteristiques sont 
rassemblees dans le Tableau I. \ 

Exemple 4 . 

Le processus decrit dans le present exemple est semblable a celui de 
1' exemple 2 avec la difference que dans la zone II on introduit 14 1/h d'une 
solution a 37 Z en poids de peroxyde de nonanoyle dans une huile minerale. 

La temperature de la zone II est de 210°C. 

Dans ces conditions on produit 2.600 kg/h de polyethylene dont les carac- 
teristiques sont rassemblees dans le Tableau I; 

Ces exemples illustrent le proeede de polymerisation en l f absence d'ini- 
tiateurs perneodecanoatede terbutyle et les proprietes du polyethylene ainsi 
obtenues sont presentees dans le Tableau 1. 

Exemple 5 . 

L'SthylSne est comprime et introduit dans un reacteur de type autoclave 
d'une capacitS de 250 1, muni d'un systeme d f agitation et divise en 4 zones de 
reaction par des tambours fixes sur l T agitateur. L f alimentation des reactifs des 
differentes zones se fait de la maniSre suivante : 

- Zone I - 5.000 kg/h d' ethylene avec 27 1/h d'une solution a 25 Z en poids 

de perneodScanoate de terbutyle dans l'isododecane. 

- Zone II - 9.000 kg/h d'ethylene avec 14 1/h d'une solution a 37 Z en poids 

de peroxyde de nonanoyle dans une huile minerale. 

- Zone III - 5.000 kg/h d'ethylene avec 17 1/h d'une solution a 4 Z en poids de 

de peroctoate de terbutyle dans un huile minerale. 

- Zone IV - 2,8 1/h d'une solution a 3 Z en poids de diterbutylperoxyde dans une 

huile minerale. 
La temperature d'entree de 1' ethylene est de 35°C. 
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Pression de reaction : 1.400 at. 

Temperatures 4ans les differentes 2ones : - Zone I - 165°C 

- Zone II - 175°C 

- Zone III - 220°.C 

5 - Zone IV - 280*C 

Dans ces conditions, on produit 3.400 kg/h de polyethylene dont les 
caracteristiques sont rassemblees dans le Tableau 1. 



10 

Exemple 6 . 

Le processus decrit dans le present exemple est semblable a celui de 
I 1 exemple 2 avec la difference que dans la zone I on introduit 35 1/H d'une solu- 
tion a 15 % en poids de peraeodecanoate de terbutyle dans I'isodecane. . 
15 La temperature de la zone I est de 170°C. 

Dans ces conditions on produit 2,600 kg/h de polyethylene dont les caracteris- 
tiques sont presentees dans le Tableau 1.. 

Exemple 7 . 

• Le processus decrit dans cet exemple est semblable a celui de 
20 I 1 exemple 2 avec la difference que dans la zone I on introduit 20 1/h d'une solu- 
tion a 25 Z en poids de peraeodecanoate de terbutyle dans l f isododecane. 
La temperature de la zone I est de !60°C. 

Dans ces conditions on produit 2.600 kg/h de polyethylene dont les carac- 
. teristiques sont presentees dans le Tableau 1. 

TABLEAU l v 



PROPEIETES 




EXEMPLE S 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


iff I g/10' 


w 


0,28 


0,31 


0,30 


0,32 


0,30 


0,31 


0,29 


Denaitfi g/cc 


(b) 


0,9205 


0,9208 


0,9208 


0,9210 


0,9210 


0,9215 


0,9215 


Rapport de gonflage 


<c) 


1.52 


1.54 


1,54 


1.44 


1.39 


1.40 


1.42 


kcUt (u) 


(d) 


40 


40 


40 • 


48 


55 


58 


57 


Opacity X 


<•) 


20 


22 


22 


18 


16 


14,7 


16 


Maiatance a V impact ESO.g 


(f) 


880 | 


800 


840 


950 


1000 


1050 


1000 


Allongement de rupture Z 


(8) 


500 


525 


500 


675 


723 


725 


700 


Remittance & la traction 


(h) 


110 














kgf/ctt .mia 


125 


125 


160 


180 


180 


190 



(a) ASTM D 1003-61 
(£) BS 2782-306 F 
(g) ASTM 0 1248-68 

(b) ASTM 638-67 



(a) ASTM D 1238-65 T 

(b) ftS 3412:1966 

(c) Le rapport des diaoetre* extrudSe/capillaire 

(d) ASTM D 2457-65 T 
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L'objet de la presence invention est l'emploi dans la polymerisation 
a haute pression de l'€thylene dans un reacteur autoclave d'un initiateur de 
haute activite, facile a manipuler et de permettre d'obtenir avec de grands 
debits et dans des conditions de stabilitS parfaite de la reaction des pplymeres 
presentant des propriStes d' utilisation ameliorees. 

Conformginent & 1* invention la demanderesse a dScouvert que le polye- 
thylene basse densite presentant une bonne caracteristique d' utilisation dans 
la fabrication des films.des cables, dans les injections et le soufflage , peut 
Stre produit par la polymerisation d« ethylene en deux ou plusieurs zones de reac- 
tion - en employant le pemeodecanoate de terbutyle comme initiateur dans la pre- 
miere zone. L' ethylene est polymerise en deux ou 'plusieurs zones de reaction dans 
un domaine de temperature compris entre 100°C et 300°C et de pression compris 
entre 400 et 3000 at, le pernlodecanoate de terbutyle etant utilise dans la zone 
I a des temperatures essentiellement plus bass.es que dans les autres zones. 

Jusqu'l cette invention le pemeodecanoate de terbutyle n'a pas Sti 
utilisS dans les conditions decrites dans la prgsente demande. 

L» initiateur utilise est en effet un perester de l'acide pernSodScanoi- 
que, le conusant de base ayant la formule : 



(CH^C-O - 0 - C - C - (CH^-CHj 



On sait que I'alkylation conduit i une stabilisation specif ique du 
centre des radicaux libres et a une diminution de I'Snergie de dissociation. En 
ce qui concerne 1'atome de carbone tertiaire, on connaxt 1' effet de repulsion 
stirique lequel usuellement s f agrandit exponentiellement avec le degre d'alky- 
lation. On suppose que la relaxation de la tension de transition de I'atome 
30 de carbone tetraedrique vers le centre triangulaire hybride sp 2 conduit a des 
reactions plus fortes pour les groupes remplacants volumineux qu' envers les 
moins volumineux. 

En consequence, 1» initiateur employe a une energie d' activation basse, 
la stabilite des radicaux produits est plus grande et ledit initiateur possede 
35 done des qualitis excellences d f initiation* 

L f initiateur est introduit dans le recipient de reaction en solution 
dans un solvant hydrocarbons en concentration de 5^402 en poids. En raison. de son 
excellente solubilite, il peut etre employe avec une gamme tres large de solvants 
a* temperature ambiante. 
40 On a mentionnS ci-dessus que le processus de polymerisation etait 
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conduit en deux ou plusieurs zones* Dans la premiere zone est introduit le per- 

neodecanoate de terbutyle et le regime de temperature se maintient entre130-2!0°C. 

Dans les zones suivantes se forme un gradiant croissant de temperature en utilisant 

le peroxyde de terbutyle, le peroxyde de nonanoyje, le perbenzoate de terbutyle, 
5 le peroxyde de lauroyle, le terbutylperoctoate, le terbutylperisobutyrate, le di- 

cumilperoxyde, le diisobutylperoxyde, I'acetylperoxyde. 

On peut utiliser une ou plusieurs arrivees d 1 ethylene et la quantite 

to tale peut etre introduite dans la zone I ou par degre tout le long du react eur. 

La temperature d 1 alimentation de 1' ethylene est comprise eritre 0 et 60°C. 
10 Le reacteur est muni d'un agitateur a palettes ou turbine. 

Le processus est dirige avec ou sans agents modificateurs ou de trans- 

fert de chaine. 

L' invention se rapporte aux homopolymeres d 1 ethylene mais peut etre 
appliquee aussi a la copolymerisation de 1" ethylene avec diffirents comonomeres. 
15 La presente invention preserite l f avantage d'obtenir un. polyethylene 

possgdant des proprietes physico-mecaniques ameliorees. 
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% REVENDICATION 

Procede de polymerisation de 1 T ethylene a une pression superieure a 
400 atm. et a une temperature comprise entre 100 et.300 p C, en presence d'ini- 
tiateurs, caracterise" par le fait qu r on introduit dans le milieu de reaction 
un initiateur de type peroxydique et a savoir le* perneodecanoate de terbutyle 
sous la forme d f une solution a 5 - 40 X en perids dans I'isodecane. 
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